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Study on Structure Model and Thermal / Chemical Stability of Vanadate Glass 
 
Glass is a key material that supports modern industry. Despite its rich history, many 
aspects of glass science remain empirical and poorly understood. Therefore, understanding 
glass is an important issue in both fundamental science and industrial science. This study 
focuses on vanadate glass, is a key material from both perspectives. Vanadate glass has 
unique glass structure, and is expected to be applied as a cathode material of high-capacity 
secondary battery and a lead-free low temperature bonding material. However, its low water 
durability and low glass-forming ability hinder its practical applications. Therefore, the 
purpose of this study is to establish design guidelines to improve these properties. To 
achieve this, I constructed atomic structure models of these glasses, and clarified the 
correlation between glass structure and thermal / chemical stability. In addition, the 
potential of these glass as a cathode material of Li batteries and bonding materials for 
sensors was studied. This paper summarized these research results and consists of eight 
chapters. 
 
Chapter 1 is an introduction. This part described the history and general properties of the 
glass. It then summarized the uniqueness and issue of vanadate glass, and explains the 
purpose of this study. 
 
In Chapter 2, I summarized the experimental methods. In order to clarify the atomic 
structure of the glass, I used NMR analysis in addition to the reverse Monte Carlo (RMC) 
modelling based on neutron/synchrotron X-ray diffraction and extended X-ray absorption 
fine structure (EXAFS) data.  
 
In Chapter 3, I focused on V2O5-P2O5 (VP) glass as a vanadate glass and discussed the 
effect of P2O5 content on properties and local structure. As for the properties change, the 
glass forming ability, the water durability, and the hardness increased as the amount of P2O5 
increases. Furthermore, it has been clarified that when the fraction of [V4+]/[Vtotal] in the 
glass is large, the glass forming ability is increased. As for the local structural change, it was 
found that increasing the P2O5 content resulted in a denser glass structure, a longer V-O 
distance, a shorter V-V and O-O distance.  
 
In Chapter 4, the atomic structures of VP glasses were determined by RMC modelling. As a 
result, it was found that the coordination numbers of V and O, and the edge sharing ratio 
between VOx polyhedra increased with the amount of P2O5 content. In addition, the 
 
distribution of V4+ coordination polyhedra was determined by combining the RMC modelling 
and NMR analysis for the first time. It clarified the existence of an unusually small 
coordination number, V4+O4, not found in crystals. I clarified the correlation between the 
glass structure and its properties, and developed the design guidelines for improving the 
water durability, glass-forming ability, and hardness. 
 
In Chapter 5, I selected Fe2O3 additives as a component to improve the water durability of 
VP glass, and investigated the relationship between the properties and local structural 
change of VP glass. In VP glass, the amount of Fe2O3 content increases the coordination 
number of vanadium ion without changing the oxidation state. I have demonstrated for the 
first time that the water durability can be improved not only by the valence of vanadium but 
also by coordination number of vanadium. I clarified that the key to improving the water 
durability it to minimize V5+O4 units in vanadate glass. 
 
In Chapter 6, I selected V2O5-P2O5-Fe2O3-Li2O (VPFL) glass based on the results of the 
previous chapter and the literature. I investigated its applicability as a cathode material of 
Li batteries and the origin of excellent cycleability of glass cathode materials. I had 
demonstrated that VPFL glass is promising as a cathode material for Li batteries due to its 
high capacity and high cycle ability. Furthermore, it was revealed that crystallization can 
improve the capacity and cycleability. In addition, the origin of excellent cycleability of glass 
cathodes was suggested to be structural relaxation, unlike crystalline cathodes. 
 
In Chapter 7, I selected V2O5-P2O5-Fe2O3-TeO2 (VPFT) glass based on the results of the 
chapter 5, and investigated its application to sensor bonding materials. In order to mount 
the sensor chip on the SUS630, I have developed a bonding material with a three-layer 
structure. The purpose of this three-layer structure is to ensure insulation and thermal 
stress relaxation. The bonding strength and durability of the sensor assembly using the 
developed bonding material were demonstrated to be used in practice. 
 
Chapter 8 is a conclusion of this study. I established an analytical method to clarify the 
atomic structure by combining the RMC method and NMR analysis, and investigated the 
correlation between glass structure and properties. As a result, design guidelines for the 
practical use of vanadate glass was developed. In addition, the developed glass has already 
been commercialized as a bonding material. Furthermore, this work paves the way towards 
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Table 1.1 History of glass [2]. 













ステンドグラス 中世 ヨーロッパ 
鏡、杯、テーブルグラス、シャンデリ
ア（ベネチアングラス） 
12 世紀から ベネチア 
ボヘミアンクリスタルガラス 17～18 世紀 ボヘミア 
鋳造法による板ガラス  17 世紀後半 フランス 
タンク窯によるガラス（工業化） 1867 年 ドイツ（ジーメンス） 
光学ガラス 19～20 世紀 ドイツ 
自動成形板ガラス、びんガラス 
（用途多様化） 
19～20 世紀 各国 
 
































2008 年から NEDO のプロジェクト「革新的ガラス溶融プロセス技術開発」にて
ガラスの気中溶解技術などが推進されており、新しいガラス溶融法として実用























では、ガラスとはどのような状態か、ガラス化について Fig. 1.1 に示す体積変
化の温度依存性を用いて説明する。融点 Tm以上にある状態 A の融液を、融点 Tm
である状態 B まで冷却すると、A→B の曲線に沿って温度低下とともに体積が収
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一方で、状態 B で融液がガラス化する場合には、融点 Tmに達しても B→B’の
ような体積収縮が起こらず、B→C の曲線に沿って過冷却液体となる。その過冷
却液体は、状態 C であるガラス転移温度 Tgまで冷却されると、固化してガラス
状態となる。その後は、ガラス特有の膨張曲線に相当する C→D に沿って徐々に
収縮する。 
ここで、過冷却液体状態は α 緩和領域、ガラス転移温度 Tg以下は β 緩和領域
と呼ばれるが、図に示すように、α 緩和領域では構造的に何が起こっているか明



































Table 1.2 Calculated critical cooling rates for various materials [14]. 
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また、ガラス形成能を示す間接的パラメータとしては、ガラス転移温度（Tg）
を融点（Tm）で除した換算ガラス化温度 Trg = Tg / Tm [15,16]や、結晶化温度（Tx）
からガラス転移温度 Tg を差し引いた過冷却液体域ΔT ＝ Tx - Tg [13]、および
Angell によって提唱された Angell プロットにおける粘性係数や緩和時間の増加




























































CN とするとき、A-O 単結合の強度 ε は下記(1-1)式で与えられるとした[19]。 
  ε = Ed / CN (kcal mol-1)・・・(1-1) 
Sun は、単結合強度 ε が 80 kcal mol-1以上の酸化物はそれ単体で三次元網目構造
 - 11 - 
を形成し得るため網目形成酸化物（Network formers）と呼び、60 kcal mol-1以下
の酸化物は単独では三次元網目構造は作れず、ガラスの結合を切断し、網目形成
酸化物が構成する網目中に入ることでガラス特性に影響を与える成分として網
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Network formers Network modifiers Intermediates





造：5～20 Å）で構成されるリング分布がすべて 6 員環である。さらに、短距離
秩序（～5 Å）である結合長や結合角も定まっており、分布がない。一方で、SiO2
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とガラス形成能に関する理論がいくつか提案されている。このガラス構造の解
明のきっかけは、1990 年以降に出現した第３世代放射光と、計算機能力の大幅






















赤外分光、Raman 分光、核磁気共鳴（NMR）や高エネルギーX 線もしくは中性 
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Boson peak（Raman 散乱、中性子非弾性散乱） 










れる Boson peak や、中性子または X 線回折実験で構造因子 S(Q)の低波数（Q）
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次のように規定されている。歪点（Strain point）：1014.5 poise、徐冷点（Annealing 
point）：1013 poise、軟化点（Softening point）：107.65 poise、及び作業点（Working 
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point）：104 poise である。このように、ガラスは温度によって 14 桁の大きさに渡
って粘度が連続的に変化する材料である。また、SI 単位系で表記する場合には
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いる。Hench ら[36]は、一般的な SiO2系ガラスに対して調査し、Fig. 1.7 に示す
ように大きく５つに分類できることを報告している[37]。ガラスと水との反応は、
基本的にはガラス表面と水の反応になるため、表面状態・反応が重要である。 
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Fig. 1.7 Five types of glass surface and six surface conditions resulting from 


































































































































Multiphase film on 
glass










  ≡Si–O–Si≡ + H2O → 2≡Si–OH   (1-3) 
さらに加水分解が進むと、下記(1-4)式のようにケイ酸の脱離が起きて溶解が進
行する[37]。 
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系のガラスが中心である。近年では、Pb の人体への危険性が指摘され、RoHS
（Restriction of Hazardous Substances）規制や REACH（Registration, Evaluation, 




の低温接合材料への展開が検討されており、特に 400 ºC 以下の接合温度では Pb
ガラス代替材の本命と考えられている[52-57]。 
さらに、V2O5 系ガラスは組成による特性の制御幅も広いことが特長である。

































Table 1.4 Vitrification range and chemical durability of V2O5 glass system [5]. 
System 
Approximate vitrification 
range of V2O5 content (mol%) 
Durability 
V2O5-P2O5 < 93.7 Water-soluble 
V2O5-GeO2 6.0-63.3 Water-soluble 
V2O5-TeO2 8.9-56.8 Fairly good 
V2O5-As2O3 > 52.1 Water-soluble 
V2O5-BaO 58.9-69.5 Good 
V2O5-PbO 51.1-66.7 Good 
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1.6.3 V2O5系ガラス構造の既往の研究 
ここでは、V2O5系ガラスの構造について既往の研究を述べる。V2O5系ガラス















放射光と中性子回折からは、V-O の構造ユニットが P2O5 含有量によって Fig. 
1.8 に示すように複雑に変化することが報告されている。P2O5含有量が 27 mol%
程度までは、V-O の構造ユニットは VO5多面体と VO4多面体で形成されるが、
P2O5 含有量が 50 mol%まで増加すると、β-VOPO4 結晶中の VO5 多面体と
(VO)2P2O7結晶中の歪んだ VO6多面体に変化すると推察している[62]。さらに、
そのとき V の配位数は 4.5 から 5.1 にまで増加し、PO4 四面体は P2O5 含有量が
27 mol%程度まではネットワークを形成しない Q0構造であると指摘している。 
以上のように、V2O5-P2O5ガラスの構造に関する既往の研究では、V と P を含
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Fig. 1.8 VOx structural units suggested for V2O5-P2O5 glass [62]. (a) VO4 
trigonal pyramid for v-V2O5; (b) VO4 trigonal bipyramid and (c) VO5 square 
pyramid for 73V2O5-27P2O5; (d) VO5 square pyramid of β-VOPO4 crystal and (f) 
VO6 distorted octahedron of (VO)2P2O7 crystal for 50V2O5-50P2O5. The line 
thick ness of the circles around the O sites indicate the bond strength to the 
















本論文は、全 8 章により構成される。各章における内容は以下の通りである。 
第 1 章は、ガラスの歴史や特性について触れた上で、本研究の検討対象であ
るV2O5系ガラスの特異性と課題について整理し、本研究の目的について述べた。 








第 5 章では、V2O5-P2O5 ガラスに Fe2O3 を含有した V2O5-P2O5-Fe2O3 三元系ガ
ラスの特性変化と局所構造変化について述べる。Fe2O3含有量の増加に伴って V
の配位環境が変化することを示し、耐水性の設計指針をより明確化する。 
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第 7 章では、V2O5-P2O5-Fe2O3-TeO2 ガラスのセンサ接合材への展開を検討し、
実用に耐え得るレベルの接合強度や耐久性を備えていることを実証する。 
第 8 章では、第 1 章から第 7 章までの結果を整理し、本論文を総括する。 
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ス構造へ与える影響を検討した。さらに、含有物として第 5 章で Fe2O3 を選択
し、Fe2O3が与える特性と構造への影響について検討した。第 6、7章では、第 5





ルツボに入れ、電気炉に投入して Fig. 2.1 に示す温度プロファイルによってルツ
ボ内の混合物を加熱し、溶融した。溶融条件は、大気中約 300 ºC h-1の昇温速度
で 700 ºC まで加熱し、その温度で 1 時間保持した。その後、同様の昇温速度で
所定温度まで加熱し、その温度で撹拌しながら 1～2時間保持した。次に、白金
ルツボを電気炉から取り出し、予め 100～150 ºC に加熱しておいたステンレス板
上に流し込んでガラスブロックを作製した。 
放冷したガラスブロックを後述する示差熱分析（DTA）により求めたガラス転
移温度 Tgより 10～20 ºC 高い温度まで電気炉中で加熱し、1時間保持した後に 1 
ºC min-1の冷却速度で徐冷することによってガラス内部に発生していた熱歪を除
去した。その後、乳鉢にて粗粉砕した後、微粉化が必要なものについてはジェッ
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は、広角 X 線回折装置（(株)リガク製、RINT2500HL）を用いた。X 線源：Cu、






れぞれ約 1 gとし、大気雰囲気中で昇温速度を 5 ºC min-1として測定した。使用
した DT-1500 は、マクロセルタイプであり、通常のミクロセルタイプより高精





方体に加工したものを用いた。さらに、この試験片を 70 ºC の温水（純水）50 cc
に 0.5時間浸漬し、浸漬前後の重量変化（3 サンプルの平均値）で評価した。な
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AMT-X7FS）を用いて測定した。測定に当たっては、ガラスの表面を鏡面加工し










 ガラス中の V イオンの状態を調べるために、V の還元イオンモル分率
（[V4+]/[Vtotal]）を測定した。測定方法は、鉄鋼中のバナジウム定量方法（JIS-G1221）





 作製したガラスの数密度および酸素イオンモル体積は、上記の密度と V の還
元イオンモル分率によって求めた。酸素イオンモル体積 V0は、Drake[1]らの式を
参考に以下(1)より算出した。 
𝑉0 =  
((𝑀𝑉2𝑂5 − 16𝐶𝑣)𝑋 + 𝑀𝑃2𝑂5𝑌) + 𝑀𝐹𝑒2𝑂3𝑍
𝑑((5 − 𝐶𝑣)𝑋 + 5𝑌 + 3𝑍)
                              (1) 
ここでMは分子量、X, Y, Z は V2O5, P2O5, Fe2O3のそれぞれのモル分率、dは密
度、Cvは Vの還元イオンモル分率を示す。 





514.5 nm、照射レーザー出力：0.2 mW、露光時間×積算回数：120 sec×8回、共
焦点ホール径：100 μm の条件で測定した。 
 
(2) 固体核磁気共鳴（NMR）測定 
 5 価の V の配位環境の評価には、51V 核の固体 NMR 分析装置（(株)日本電子
製、ECA-500 FT-NMR）を用いて測定を行った。また、第 1 章で述べたように、
4価の Vは NMR に反応しない。測定に際しては、磁場強度：11.7 T、データ点
数：1024 point、測定モード：MAS 法、基準物質：NaVO3水溶液（0.16 mol l-1）
の信号を-574.28 ppm で調整、回転速度：6 kHz、測定温度：室温の条件下にて測
定を実施した。 





 V及び Feイオンの配位環境の評価には、放射光を用いた XAFS 測定を実施し
た。なお、測定は大型放射光施設 SPring-8 BL14B2[2]（課題番号：2012B1720、 
2013A1801、2018B2083）もしくは BL16B2（課題番号：2017A5400、2017B5400、 
2018A5400、2018B5400、2019A5400）、および高エネルギー加速器研究機構、
Photon Factory の BL-9C および BL12C にて実験を行った。いずれも二分光結晶
には Si(111)を用いた。詳しい実験条件および解析条件については、各章で記述














回折実験を行った。実験は、大強度陽子加速器施設 J-PARC の NOVA BL21（課









位数は 4配位とした。V-Oは、結合距離が 1.45～2.5 Åで、配位数が 3配位以下
と 7、8配位は現実的にあり得ないモデルと判断して除外するようにした。 
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構造モデリングには、RMC + + コード[8]を使用し、XRDの Sx(Q)、NDの SN(Q)、
k3χ(k) EXAFS の測定データを用いて、これらを同時にフィッティングした。
EXAFS の後方散乱振幅は、理論計算プログラムである FEFF を用いて得た[9]。
また、得られた構造のリング分布は、R.I.N.G.S コード[10]を使用した primitive 
ring 解析[11-13]によって求めた。さらに、ガラス構造中の空隙率は、pyMolDyn
コード[14]を使用してカットオフ距離 2.3 Åにて算出した。 
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第 3章 V2O5-P2O5ガラスの特性と構造 
  
3.1 緒言 




















ぞれ Qmax = 25 Å-1と Qmax = 40 Å-1の範囲で算出した。 
 




ラスの組成、V の還元イオンモル分率、密度および数密度を Table 3.1 に併記し
た。表に示すように、V4+の割合は P2O5含有量と共に増加した。Fig. 3.1 には、
作製したガラスの熱的特性を示す。ガラス転移温度 Tg および結晶化温度 Tx は、
P2O5 含有量に伴って高温化した。ただし、結晶化温度の方が高温化する傾向が
大きかったため、ガラス形成能を示すΔT = Tx – Tgは P2O5含有量と共に増大し、
VP44 ガラスでは結晶化を生じることなくガラスが軟化流動した。したがって、
P2O5は VPxガラスの形成能を向上させる成分であると言える。 
 VPx ガラスにおける V4+の割合がプロセスパラメータであることを示すため、
文献値[3]との比較を Fig. 3.2に示す。これより、同じ P2O5含有量であっても VPx
ガラス中に形成されている V4+量が大きく異なることが確認できた。文献値は、
組成に依らず溶融温度が 750 °C で一定あることを考慮すれば、ガラスの溶融温
度が高温であるほど Vの還元が進んで V4+量が多くなると考えられる。 
 















(ºC) V2O5 P2O5 
VP10 90.2 9.8 0.06 2.9712 0.0702 900 
VP19 81.0 19.0 0.14 2.9315 0.0705 950 
VP28 71.5 28.5 0.24 2.8926 0.0709 1000 
VP37 63.5 37.5 0.38 2.8691 0.0716 1000 
VP44 55.8 44.2 0.57 2.8613 0.0723 1150 
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Fig. 3.1 Thermal properties of VPx glasses. (a) Differential thermal analysis 
curves. (b) Glass transition temperatures and crystallization temperatures. 
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した。ただし、V2O5結晶の数密度と酸素イオンモル体積は、0.0779 Å−3と 10.83 
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Fig. 3.7 には、広域 X線吸収微細構造（EXAFS）スペクトルをフーリエ変換し
て得た動径構造関数を示す。図中の 1.0-2.3 Å に存在するピークが Vの第一配位
圏である V-O相関を示す。また、比較として図示した V2O5結晶（c-V2O5）で観
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 Fig. 3.8 には、XRDと NDより得られた構造因子 SX(Q)、SN(Q)を示す。これに
示すように、VP100（g-P2O5）ガラスは SX(Q)、SN(Q)のどちらも明確な FSDP を
示さなかった。VP100 ガラスの SX(Q)（Fig. 3.8(a)）においては、散乱ベクトル（Q）
の小さい領域に２つのピークが認められた。このうち、Q = 1.4 Å-1 のピークを
FSDP に、Q = 2.1 Å-1のピークを Principal peak（PP）に割り当てることができる
[5]。 
一方で、SN(Q)（Fig. 3.8(b)）においては、散乱ベクトル（Q）の小さい領域に
３つのピークが認められた[6]。この３つのピークの内、Q = 1.25 Å-1と 2.1 Å-1の




一方で、本研究で作製した VP10～VP44 ガラスについては、VP100 ガラスと
は異なり、SX(Q)では Q = 1.8 Å-1に明確な FSDP が観測され、SN(Q)では FSDP は
観測されずに Q = 2.7 Å-1に PP が観測された。これらのピークは、いずれも VP0
（g-V2O5）ガラスのピーク形状に近いことから[9]、VP10～VP44 ガラスの中距離
構造は VP0ガラスに近い構造を有していると考えられる。また、VP10～VP44 ガ
ラスの SN(Q)においては、VP100 ガラスに特徴的な２つの分裂した FSDP は観測
されなかった。したがって、上述の文献[8]を考慮すれば、VP10～VP44 ガラスの
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Fig. 3.8 X-ray and neutron diffraction data in reciprocal space for VPx glasses. 
(a) X-ray total structure factors, SX(Q). (b) Neutron total structure factors, SN(Q). 
Black, c-V2O5; Purple, VP0 glass [9]; Red, VP10 glass; Green, VP28 glass; 
Blue, VP44 glass; Cyan, VP100 glass [5,6]. 
 
 
 Fig. 3.9にX線の全相関関数 TX(r)と中性子の全相関関数 TN(r)を示す。ここで、
Vは X線に高感度で中性子には低感度であり、逆に Oは X線に低感度で中性子
には高感度である。そのため、XRD と ND の測定データが補完関係になってお
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VP0ガラスでは、明確に区別することはできなかった。 
さらに、P2O5含有量を増加すると V-O結合距離は伸長するが、一方で V-V相
関距離や O-O 相関距離は減少した。また、VPx ガラス中の P-O 結合距離は、




Fig. 3.9 X-ray and neutron diffraction data in real space for VPx glasses 
together with c-V2O5 data. (a) X-ray total correlation functions, TX(r). (b) Neutron 
total correlation functions. Black, c-V2O5; Purple, VP0 glass [9]; Red, VP10 
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体や、VOx-VOxおよび VOx-PO4の接続性が変化すると報告している Hoppeらの
結果と矛盾しない[2]。 
 Fig. 3.10 には、中性子の全相関関数 TN(r)より P-O の配位数をガウスフィッテ
ィングによって算出した結果を示す。VP10 ガラスは、配位数が 3.6 と他のもの
よりも解析結果が小さくなっているが、実際に配位数が小さくなっているとは
考えにくく、P-O 相関が負の V-O 相関によって打ち消されているために見かけ
上小さくなっているものと推察した。P イオンは、通常 4配位を取ることを考慮
すれば、いずれのガラスも P イオンは PO4四面体構造であると考えられる。 
 
 


















































増加は、V-O間結合距離を伸長し、逆に V-V 間および O-O間の相関距離は短
縮する。 
(5) VP ガラス中における P-O間結合距離は、単成分の P2O5（VP100）ガラスより








 - 54 - 
3.5 参考文献 
[1] T. Naito, T. Namekawa, S. Yamada and K. Maeda: J. Ceram. Soc. Jpn., 97, (1989) 
834. 
[2] U. Hoppe, N. P. Wyckoff, M. L. Schmitt, R. K. Brow, A. Shöps and A. C. Hannon: J. 
Non-Cryst. Solids, 358, (2012) 328. 
[3] Y. Sakurai and J. Yamaki: J. Electrochem. Soc., 135, (1988) 791. 
[4] 井上博之, 牧島亮男: 日本金属学会会報, 31, (1992) 604. 
[5] S. Kohara and K. Suzuya: J. Phys. Condens. Matter., 17, (2005) S77. 
[6] U. Hoppe, R. Kranold, A. Barz, D. Stachel and J. Neuefeind: Solid State Commun., 
115, (2000) 559.  
[7] U. Hoppe, G. Walter, A. Barz, D. Stachel, and A. C. Hannon: J. Phys. Condens. 
Matter., 10, (1998) 261. 
[8] U. Hoppe, G. Walter, A. Barz, D. Stachel, and A. C. Hannon: J. Phys. Condens. 
Matter, 10, (1998) 261. 
[9] H. Munemura, S. Tanaka, K. Maruyama and M. Misawa: J. Non-Cryst. Solids, 312-
314, (2002) 557. 
 
 
 - 55 - 








は RMC 法に加えてさらに NMR 分析を併用することで、これを区別することを








とき、P 元素については、前章で算出した配位数が 4 配位であることを考慮し
て、4配位に束縛して初期構造を形成した。 
序論で述べたような RMC 法のデメリットを補うため、全体の構造を V、P、
Oでそれぞれのコントラスト差が大きい SX(Q)、SN(Q)を用いて決定し、Vの短範
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EXAFS スペクトルについては、フーリエ変換した FT-EXAFS に関して、第一配
位圏（0.7-2.2 Å）を逆フーリエ変換して得られたものをフィッティングに用いた。














Fig. 4.1 には、RMC モデリングによるフィッティング結果を示す。Fig. 4.1 に
示すように、RMC を用いて作製したガラス構造モデルは SX(Q)、SN(Q)、k3χ(k) 
EXAFS スペクトルによく一致しており、精度の良いガラス構造モデルが形成で
きていると考えられる。 
Fig. 4.2 には、ガラス構造モデルから抽出した部分構造因子 Sij(Q)を示す。ま
ず、VP0（g-V2O5）ガラスと VP100（g-P2O5）ガラスの FSDP について述べる。
網目形成酸化物である SiO2や GeO2ガラスの FSDP は、各 Sij(Q)で 1 つの正のピ
ークを示すことが報告されているが[2]、VP100 ガラスの SPP(Q)と SPO(Q)の FSDP
は 2つに分裂していた。したがって、これが前章で報告した XRD と NDの双方 
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Fig. 4.1 Comparison between neutron/synchrotron X-ray data and RMC model 
for VPx glasses. (a) Neutron total structure factor SN(Q). (b) X-ray total structure 




で明確な FSDP を示さなかった原因と考えられる。また、この FSDP の分裂の理
由は、前述の通り、Hoppe らによってガラス中の P-O 結合（1.58 Å）と P=O 結
合（1.43 Å）の結合距離の違いに由来すると報告されている[3]。 
一方で、VP0ガラスでは SVV(Q)、SVO(Q)、SOO(Q)の 3つで正の FSDP が観測さ
れた。前述の VP100 ガラスの FSDP 分裂理由を考慮すれば、V-O 間の結合距離
は、P-O 間の結合距離と比較して同程度のもので形成されていると考えられる。
このことは、前章の Fig. 3.7(a)において、c-V2O5の V-O相関ピークが分裂してい
たのに対して、g-V2O5では 1つピークになっていた結果とも一致する。 
また、VP44 ガラスの SPV(Q)においては、Q = 1.38 Å-1で鋭い負のピークが、Q 
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Fig. 4.2 RMC-generated partial structure factors, Sij(Q), for VPx glasses. Purple, 
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Fig. 4.3 には、ガラス構造モデルより計算した部分二体分布関数 gij(r)を示す。
gPO(r)における r = 1.6 Å程度の P-O相関のピークは、VP100 ガラスのものが２つ
に分裂しているのに対して、VP10～VP44 ガラスのものは一つのピークのみであ
った。これは、前章の全相関関数 TN(r)（Fig. 3.9）における P-O 相関が、ガウス
関数に近い形状であったものを反映していると考えられる。したがって、VP10
～VP44 ガラス中では、P-O 結合は対称的な結合距離を有しており、VP100 ガラ
スと比較してP=O結合が形成されていないことを示唆している。すなわち、VP10
～VP44 ガラスにおける PO4四面体中の電子は、VP100 ガラスよりも非局在化し
ていることが推察される。 
gOO(r)、gVO(r)および gVV(r)においては、大きな組成依存性が観察され、これら
は前章の EXAFS の結果（Fig. 3.7）を反映していることが確認できた。また、
gPV(r)における r = 3.2 Åで観察される P-V相関のピークは、P2O5含有量の増加と
共に鋭くなった。これは、Q空間での挙動と一致しており、ネットワークを形成
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Fig. 4.3 Short-range structural analysis on RMC-generated models for VPx 
glasses. Partial pair-distribution functions, gij(r). Purple, VP0 glass; Red, VP10 
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4.3.2 短距離構造 
Table 4.1 には、構造モデルから計算した平均配位数と VOx多面体同士の稜共
有の割合を示す。ここで、平均配位数は中心元素から 2.5 Åまでの距離で算出し
た。注目すべき点は、酸素－カチオンの配位数 NO-M（M = V, P）、V-O配位数 NV-











Table 4.1 Coordination numbers and edge-sharing rate of VOx polyhedra for 
VPx glasses obtained by RMC modelling. 
Sample 
No. 
Coordination numbers (r < 2.5 Å) Edge-
sharing rate 





None None 0.27 4.43 1.77 1.77 1.1 
VP10 4.00 0.16 0.66 4.46 1.64 1.80 1.5 
VP28 3.99 0.48 1.21 4.52 1.40 1.88 5.0 
VP44 3.98 0.80 1.43 4.75 1.22 2.02 15.0 
VP100 
(P2O5) 
3.99 1.60 2.07 None None 2.07 None 
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Fig. 4.4 には、構造モデルから計算した VOx 多面体および PO4四面体の Qn分
布を示す。ここで、Qn分布はそれぞれ同種のカチオン同士の結合から算出した。
Fig. 4.4(a)に示すように、P2O5含有量が増加すると VOx 多面体の Qn分布は n 数
が少ない方にシフトしたが、ネットワークを構成する最小単位である n≧2の割
合は高かった。一方で、PO4四面体の Qn分布（Fig. 4.4(b)）は VP10～VP44 ガラ
スのいずれも、ほぼすべて Q0構造であった。すなわち、PO4四面体同士の繋が




Fig. 4.4 Connectivity of VOx and PO4 polyhedra. Qn distribution of (a) V and (b) P 
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Fig. 4.5 Raman spectra of VPx glasses. Peaks attributable to Q2 and Q3 sites 
appearing at more than 1150 cm−1 were not observed. 
 
 
Fig. 4.5 には、Fig. 4.4 の Qn分布の正確さを確認するために実施した、VPx ガ
ラスの Raman 分光分析の結果を示す。図に示すように、PO43-の Q0 構造に由来
する 950 cm-1近辺に現れるピークは確認できたが、P-O 結合の Q1構造に由来す
る 1150 cm-1近辺や、それ以上の波数に現れる Q2構造や Q3構造由来のピークは
認められなかった。したがって、Fig. 4.4 の解析結果と一致しており、実験結果
からも RMC で作製したガラス構造解析の正確さを確認することができた。 
Fig. 4.6 に、構造モデルから計算した VOx多面体構造ユニットの存在割合を示
す。図より、VPx ガラス中に存在する VOx 多面体の主な構造ユニットは、VO4
と VO5多面体であることが判明した。前述のように、P2O5含有量が増加するこ
とで V の配位数は増加するため、これら多面体の存在割合も VO4多面体が減少
して VO5多面体が増加するように系統的に変化したと考えられる。 
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在割合を算出することはできない。一方で、VPx ガラス中には V4+と V5+が存在
することを考慮すれば、Fig. 4.6 の配位多面体分布は、本来 V4+O4-6と V5+O4-6多
面体の 6 種類に分けられるはずである。そこで本研究では、緒言および実験で
述べたように NMR 分析を用いて V5+Ox 多面体の存在割合を決定し、間接的に
V4+Ox多面体の存在割合を算出した。 
Fig. 4.7 に、VPxガラスの 51V MAS-NMR の測定結果を示す。-750、-540、-490、
-300 ppm のピークは、それぞれ symmetric-V5+O4（s-VO4）、distorted-V5+O4（d-VO4）、
V5+O6（VO6）、V5+O5（VO5）構造ユニットに割り当てることができる[5-7]。これ
らの構造ユニットの存在割合はピーク分離によって算出した。その結果を Table 
4.2に示す。また、Table 4.2中には s-VO4と d-VO4を足した total-VO4についても
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Fig. 4.7 51V MAS-NMR spectra of VPx glasses. The peaks observed at around 
−750, −540, −490 and −300 ppm can be assigned to symmetric-V5+O4 (s-VO4), 
distorted-V5+O4 (d-VO4), V5+O6 (VO6) and V5+O5 units (VO5), respectively [5-7]. 
 
 
Table 4.2 Fraction of V5+O4, V5+O5 and V5+O6 units in VPx glasses obtained with 
51V MAS-NMR spectra. 
Sample 
No. 










VP10 0.27 0.08 0.12 0.53 0.65 
VP28 0.45 0.05 0.47 0.03 0.50 















 - 66 - 
Fig. 4.8 に、RMC と 51V MAS-NMR および V の還元イオンモル分率より算出


















 - 67 - 
Fig. 4.8 Fraction of V5+O4-6 and V4+O4-6 units calculated by RMC modelling, 51V 









に対応するものであり、P2O5含有量の増加に伴って増えているのは Table 4.1 に
示す稜共有の結果を反映している。 
また、P-Oリングにおいては、VP100 ガラス以外では全くリングが形成されて
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増加することを示している。以上を考慮すれば、VPxガラス中の主なネットワー




Fig. 4.9 Normalized numbers of -V-O-rings, -P-O-rings and -M-O-rings (M = P, 
V) in VPx glasses. Purple, amorphous-VP0; Red, VP10 glass; Green, VP28 
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Fig. 4.10 Cavity analysis. a-e, RMC-generated atomic configurations with cavities 
for (a) VP0, (b) VP10, (c) VP28, (d) VP44 and (e) VP100 glasses. (f) Cavity 
volume as function of P2O5 content. 
 
 





Fig. 4.11 に、VP10 ガラスと VP44 ガラスの三次元ガラス構造を示す。これに
示すように、前述の VOx-VOx多面体のネットワーク構造から VOx-PO4多面体の
相互ネットワーク構造への変化と、VOx 多面体同士の稜共有構造を確認するこ
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Fig. 4.11 Atomic configurations of (a) VP10 and (b) VP44 obtained from RMC 
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論文として、Nabavi らによる報告を Table 4.3 に纏める[8]。彼らは、Gharbiら[15]
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Table 4.3 Relationship between V2O5 structure units and water durability of 
various form [8]. 
Form Structure units Water durability 
Crystal V5+O5 Good 
Amorphous V5+O5, V5+O4 Poor 
v-Thin film @RT V5+O5, V5+O4 Poor 




についての P2O5含有量依存性を Fig. 4.12 に示す。図に示すように、この２つに
は明らかに相関関係があると考えられるため、耐水性は VPx ガラス中に含まれ
る V5+O4 多面体割合に大きく依存することを明らかとした。また、P2O5 含有量
が増加すると V4+O4多面体は増加することを考慮すれば、V4+O4多面体は水に対
して安定と考えられる。 
この V5+O4 多面体の耐水性が低いメカニズムについて Fig. 4.13 に模式図を示
す。耐水性が低い原因に関しては、PO4四面体と同様に電子の局在化が関与して


























































































































 - 74 - 




 VPx ガラスのガラス形成能は、P2O5 含有量の増加に伴って向上した。このガ








を VP0 ガラスと VP44 ガラスで同一にしているが、現実には変化している可能
性があることには注意が必要である。VP0 ガラスが結晶化した際に析出する結
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ガラス構造の緻密化とガラス形成能向上に関して、ガラスの中距離構造の観
点から議論する。Fig. 4.15には、リング解析の結果として、M-O のリング数（Fig. 
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Fig. 4.16に、原子充填密度 Cgおよびビッカース硬度を示す。原子充填密度 Cg
は、文献[27]を参考に以下の式(4-1)に従って計算した。 
𝐶g  =  𝜌 Σ(𝑥𝑖 𝑉𝑖) / 𝑀     (4-1) 
ここで、Mはガラスの分子含有量、xiは酸化物ガラスのモル分率、Viは酸化物の
イオン体積を示す。イオン体積は、以下式(4-2)で与えらえる。 
𝑉𝑖 = 𝑁A (
4
3⁄ ) 𝜋 (𝑚 𝑟𝐴
3 + 𝑛 𝑟𝑂
3)     (4-2) 




5 配位と 6 配位の V4+から線形近似した値（0.48 Å）を用いて計算した。また、
酸素のイオン半径に関しては 2 配位と 3 配位で 0.01 Å の差しかないため、2 配






の向上がそれに相当する。すなわち、V-O や O-M の配位数や稜共有の増加、お
よび V4+量の増加が高硬度化の設計指針として重要であると推察した。 
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Fig. 4.16 Atomic packing density of VPx glasses. The density was calculated in 
accordance with literature [26]. Ionic radius of tetravalent vanadium in V4+O4 
was assumed by linear approximation from ionic radius of V4+O5 and V4+O6 
since it was not in data. Black point, calculated from literature data [29]; Blue 
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(2) VP28 ガラスと VP44 ガラスの間でネットワーク構造が、VOx-VOx 多面体の
ネットワーク構造から VOx-PO4多面体の相互ネットワーク構造に変化した。
一方で、PO4四面体はほぼ Q0構造でガラス中に存在した。 
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されるリング数がガラス形成能向上に重要であることを見出した。 
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Table 5.1 Water durability of VP30 glasses containing 1 mol% of various 
additives [1]. 
Additive 
Weight loss in 
water (%) 
Additive 
Weight loss in 
water (%) 
None 22.8 CdO 7.5 
PbO 2.8 MgO 7.6 
Sb2O3 4.2 Al2O3 7.7 
Bi2O3 5.1 SnO 8.8 
BaO 5.7 TeO2 10.3 
Fe2O3 6.0 ZrO2 11.1 
TiO2 6.8 B2O3 12.9 




 第 3 章において、P2O5 含有量はガラス特性に大きく影響を与えることが判明
しているため、本章では V2O5と P2O5の比である P / (V + P) 比は一定にするこ
とで Fe2O3 含有の効果を検討した。本章では、Fe2O3 含有量の異なる(100 - 




れ 3.0-12.0 Å-1と 2.0-9.0 Å-1を使用した。また、ガラス特性については、第 3章
と同様に示差熱分析、耐水性試験およびビッカース硬度測定を実施した。 
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5.3 結果 
5.3.1 VPFガラスの特性 
本項では、作製したガラスの組成と特性について述べる。Table 5.2に XRF で
測定したガラス組成と、DTA曲線（Fig. 5.1）から決定したガラス転移温度 Tgを
併記する。Table 5.2 より、ガラス転移温度 Tgは Fe2O3含有量が増加するにつれ
て高温化したが、P2O5 含有量を増加させた場合と比較すると高温化の程度は大
きくなかった。また、作製した VPFx ガラスは明確な結晶化温度 Tx を示さなか
ったため、ガラス形成能ΔT についての定量的な議論はできなかった。ただし、








Table 5.2 Composition and glass transition temperature of VPFx glasses.  
Sample 
no. 





Tg (ºC)  
± 2 
V2O5 P2O5 Fe2O3 
VPF0 81.8 18.2 – 0.182 1000 240 
VPF2 80.0 18.5 1.5 0.188 1000 244 
VPF7 75.8 17.1 7.1 0.184 1000 255 
VPF13 70.5 16.4 13.1 0.189 1000 279 
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Fig. 5.1 Differential thermal analysis curves of VPFx glasses. Red, VPF0 glass; 
Green, VPF2 glass; Blue, VPF7 glass; Cyan, VPF13 glass. 
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5.3.2 VPFガラスの局所構造 
本項では、作製したガラスの局所構造変化について述べる。Fig. 5.5に、VPFx






Fig. 5.5 Normalized XANES spectra at V K-edge in VPFx glasses. Red, VPF0 
glass; Green, VPF2 glass; Blue, VPF7 glass; Cyan, VPF13 glass. 
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値となることから、配位数は VPF0 ガラスと VPF13 ガラスで 5.5%増加すること
が分かった。ここで、第 4 章の結果を考慮すれば、VPF0 ガラスの配位数は 4.5
程度となることから、VPF13 ガラスの配位数は 4.75 程度になることが推定され
る。また、第 4 章に記載の通り V の配位環境は V4+O4-6と V5+O4-6の６種類に分
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Fig. 5.6 (a) k3-weighted EXAFS spectra and (b) FT EXAFS spectra at V K-edge 
in VPFx glasses. Black: crystal c-V2O5; Red: VPF0 glass; Green: VPF2 glass; 
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Fig. 5.7 には、Fe-K吸収端における XANES スペクトル（Fig. 5.7 (a)）、EXAFS
スペクトル（Fig. 5.7 (b)）およびそれをフーリエ変換して得られた動径構造関数
（Fig. 5.7 (c)）の結果を示す。XANES スペクトルおよび EXAFS スペクトルのい
ずれも VPF2 ガラスと VPF13 ガラスの間で明確な差がなかった。したがって、
VPFxガラス中における Feの配位環境は同一であり、Fe2O3含有量の増加に伴う
局所構造変化はないことが判明した。 
XANES スペクトルの結果より、VPFx ガラス中の Fe の吸収端（Normalized 
absorbance = 0.5 で定義）は、3価である α-Fe2O3の吸収端エネルギーよりも高エ
ネルギー側に存在した。この理由については明らかではないが、少なくともVPFx
ガラス中の Feイオンは 3価の状態で存在すると考えられる。 
動径構造関数の結果からは、Fe-O 相関のピークトップ強度は α-Fe2O3 よりも
高く、ピーク位置は僅かに短距離側に存在した。さらに、Fe-O は 6 配位でフィ
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Fig. 5.7 XAFS measurement of Fe K-edge in VPFx glasses. (a) Normalized 
XANES spectra, (b) k3-weighted EXAFS spectra, (c) FT EXAFS spectra for VPFx 
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5.4 ガラス特性とガラス構造に関する考察 
本項では、Fe2O3 含有量が与える特性変化と局所構造変化について考察する。
Fe2O3含有の効果を検討するため、V2O5含有量を基準にして VP ガラスと VPF ガ
ラスの特性を比較した図を Fig. 5.8 に示す。70 mol%V2O5量付近で比較すると、
VPF13ガラスの耐水性（Fig. 5.8 (a)）は VP28 ガラスの耐水性と比較して著しく
優れている一方で、ガラス転移温度（Fig. 5.8 (b)）や硬度（Fig. 5.8 (c)）はほぼ同
一であった。また、Fe2O3の含有は Vの価数を変化させないために、Vの還元イ
オンモル分率（Fig. 5.8 (d)）は VPF13ガラスの方が VP28 ガラスよりも小さくな
っていた。さらに、前述のように V の配位数においては、VPF13 ガラスが 4.75
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Fig. 5.8 Comparison of properties change with V2O5 content between VP glass 
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Fig. 5.8 Comparison of properties change with V2O5 content between VP glass 
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以上より、V2O5 系ガラスの耐水性は、ネットワークを構成するカチオンであ
る V の価数や配位数に敏感であることが明らかになった。第 4 章の結果も考慮
して、V2O5 系ガラスの耐水性向上に向けた設計指針とその手段を Fig. 5.9 に示
す。図に示すように、耐水性向上に向けた指針としては、ガラス化することで生
成する V5+O4多面体の割合を減少させることが重要であり、その手段としては、
含有成分により V を還元して V5+O4多面体を V4+O4多面体へ変化させる、もし
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(1) Fe2O3含有は、V の価数を変化させずに Vの配位数を増加する。これにより、
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第 6章 V2O5-P2O5-Fe2O3-Li2Oガラスの Li電池正極材への応用 
  
6.1 緒言 
 本章では、実用化検討の一例として、第 5 章までに検討した V2O5-P2O5-Fe2O3












[1-3]。特に、LixV2O5は x = 3のときに理論容量が 442 mAh g-1と高容量を示すこ
とが知られているが[3-5]、LixV2O5は Li の挿入・脱離に伴って不可逆的な構造変
化を生じるためにサイクル特性に課題がある[6,7]。LixV2O5は Li の挿入量に依存
して α相（x < 0.1）、ε 相（0.35 < x < 0.7）、δ 相（0.9 < x < 1.0）、γ 相（1 < x < 2）、
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とした材料では、V2O5-P2O5[12]を代表的な例として、TeO2-V2O5[13]、Li2O-V2O5-
P2O5[14]、Li2O-V2O5-B2O3[15]程度が報告されているのみである。V2O5-P2O5ガラ
スは、1.0-4.0 Vの範囲で 500 mAh g-1という高い初期放電容量を示し、サイクル
特性も良好であることが報告されている[12]。また、Li2O-V2O5-P2O5 ガラスや
Li2O-V2O5-B2O3ガラスにおいても、それぞれ 1.5-3.5 V の範囲で 320 mAh g-1と











原料化合物を V2O5：P2O5：Fe2O3：Li2CO3 ＝ 70.3：9.0：10.0：10.7（mol%）
となるように配合・混合してガラスを作製した。ここで、ガラス組成については
耐水性の観点から最適な組成を選定した。作製したガラスは、スタンプミルを用
いて粗粉砕した後、ジェットミルを用いて平均粒径（D50）が 3 μm 程度となる
ように微粉化し、これをガラス正極活物質（As-melted glass）とした。また、作








粒径: < 34 nm）を、バインダーとしては N-メチル-2-ピロドリン（NMP）に 5 wt%
溶解させたポリフッ化ビニリデン（PVDF、(株)クレハ製、#7305）を使用した。
この際、粘度調整のため NMP を適宜混合しながらスラリー化した。 
得られたスラリーを厚さ 20 μm の Al 合金箔（三菱アルミニウム(株)製、N5-
8X-073）上にギャップ 200 μm のブレードコータを用いて塗布した。これを 90 ºC 
× 2 hrの条件で大気中乾燥した後、直径 15 mm の円盤状に打ち抜いた。次に、約















（Fig. 6.1）。図に示すように、正極材、対極の Li 板、参照極の Li 板を電解液に
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含浸させた厚さ 30 μmのセパレータ（宇部興産(株)製）を介して積層し、これら
を 2 枚の SUS 製治具で挟み込んだ後、ガラス容器に入れて電池セルとした。使
用した電解液はエチレンカーボネート（EC）とエチルメチルカーボネート（EMC）




は 1.5-4.2 V とした。電流値は、0.1 mA（約 0.05 C レート）にて試験を行った。
ここで「1C レート」とは、電池を放電し切った状態から充電する場合において、
1 h で 100%の充電を完了すること、および電池を充電し切った状態から放電す
る場合において、1 h で 100%の放電を完了することを指す。また、サイクル試












(As-melted glass or crystallized glass)
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（2）充放電中の V および Feの in-situ XAFS 測定 
 充放電中の Vおよび Feの局所構造変化は、in-situ XAFS 測定にて実施した。




ここで、X線のビームサイズは 2 mm×1 mmとし、V-K 吸収端と Fe-K 吸収端を
それぞれ別々の充放電試験中に透過測定した。1スペクトルを得るための所要時




V-K 吸収端と Fe-K 吸収端の E0は、5467 eV と 7110 eV にそれぞれ設定した。V
と Feの広域 X線吸収微細構造（EXAFS）振動 χ(k)は Athena[16]を使って抽出し、
k3χ(k)シグナルを解析に用いた。動径構造関数は、V および Fe の k3χ(k)シグナル



























り 77.1 ± 0.5 : 11.4 ± 0.6 : 11.5 ± 0.5 at%と決定し、Vと Li の比率は ICP-AES より
87.0 : 13.0 at%と決定した。したがって、SEM-EDXと ICP-AES の結果を合わせ、
最終的な As-melted glass の組成は 10.3Li:69.2V:10.2P:10.3Feであると算出した。 
Fig. 6.3 に VPFL ガラス正極材の充放電曲線を示す。VPFL ガラス正極材は、
充放電曲線において平坦な部分（プラトー電位）がなく、容量と共に電圧が変化
する典型的なガラス系正極材の充放電挙動を示した。また、VPFL ガラス正極材
の放電容量は 300 mAh g-1 であり、正極材として高容量であることを見出した。 
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次に、Fig. 6.4 に VPFL ガラス正極材の放電容量のサイクル特性を示す。これ
に示すように、初期の数サイクルでは放電容量の急激な落ち込みが認められた
が、その後は一時回復した後、安定して容量が低下していく傾向を示した。最終








Fig. 6.4 Cycle lives of the as-melted glass sample between 1.5 and 4.2 V. 1st and 
2nd cycles were measured at current rate of C/20, and the others were measured 













































XRDパターンを示す。375 ºC で加熱したサンプル（Fig. 6.6 (a)）は、β-バナジウ
ムブロンズ相（β 相）の単相が得られたのに対し、450 ºC で加熱したサンプル
（Fig. 6.6 (b)）は β 相に加えて V2O5相と FePO4相の析出が認められた。さらに、
500 ºC で加熱したサンプル（Fig. 6.6 (c)）は、V2O5相の形成量が増加すると共に
Li3M2(PO4)3（M = V, Fe）相の出現が認められた。また、XRDから算出した結晶
化度は、(a)、(b)、(c)でそれぞれ 90%、99%、100%であった。したがって、Tx1の
発熱ピークは β 相の結晶化に、Tx2の発熱ピークは V2O5と FePO4の結晶化に、
Tx3の発熱ピークは V2O5と Li3M2(PO4)3が生成する反応熱に起因した発熱ピーク 
 
 
Fig. 6.5 DTA curve of the as-melted glass. 




















Tg = 253 ºC
Tx1 = 343 ºC
Tx2 = 434 ºC
Tx3 = 495 ºC
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であると推察される。本研究では、単相が得られた 375 ºC で熱処理したサンプ
ルを、結晶化ガラス正極活物質（Glass ceramic）として電気化学特性の評価に用
いた。また、Glass ceramic の密度は 3.360 ± 0.001 g cm-3であり、As-melted glass
（3.052 ± 0.002 g cm-3）と比較して 10%高密度化されていた。 
 
 
Fig. 6.6 XRD patterns of Glass ceramic treated for two hours at (a) 375 ºC, (b) 
450 ºC and (c) 500 ºC alongside the JCPDS #73-1670 corresponding to the 























(M = V, Fe)
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Fig. 6.7 には、β-Li0.3V2O5の結晶構造を示す。β-Li0.3V2O5は VO5五面体と VO6
八面体で三次元ネットワーク構造を形成しており、Li は b 軸方向に沿ったトン
ネル構造中に存在する。熱処理で得られた Glass ceramic の β 相の格子定数を
Table 6.1に示す。これに示すように、a軸および c軸の値が文献値よりも少し大
きい値となっていた。この結果は、得られた β 相中には、ガラスの含有成分であ
る Feもしくは P が固溶している可能性があることを示唆している。 
 
 
Fig. 6.7 Crystal structure of three-dimensional network β-Li0.3V2O5. 
 
 
Table 6.1 Calculated lattice parameters of β-vanadium bronze phase treated for 
two hours at 375 ºC.  
Sample a (Å) b (Å) c (Å) β (deg.) 
(a) 375 ºC 10.159 ± 0.008 3.600 ± 0.001 15.491 ± 0.003 109.6 ± 0.1 
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Fig. 6.8 に Glass ceramic の SEM および TEM 像を示す。これに示すように、




Fig. 6.8 SEM images of (a) perspective view and (b) cross-sectional view, and (c) 
















point of  (e)
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Table 6.2には、結晶相と非晶質相を TEM-EDXにて組成分析した結果を示す。
結晶相（β 相）は、Fe や P の組成が As-melted glass に比べて少なくなっている
一方で、非晶質相は逆にこれらの成分が多くなっていた。試料が厚み方向にも分
布をもっているので、TEM-EDX から正確な組成を算出することはできないが、
結晶相で Feの濃度が P よりも多くなっていることを考慮すれば、β 相中には Fe
が固溶している可能性が高いと考えられる。第 5 章でも述べた通り、Fe はガラ
ス構造中で FeO6多面体構造であるため、β 相中の VO6八面体の Vを置換してい
ることが推察される。また、Fe3+と V5+のイオン半径を考慮すれば、β 相の格子
定数が β-Li0.3V2O5の文献値よりも大きくなっている結果と矛盾しない。 
したがって、Glass ceramic 中の β 相の組成は β-LixV2-yFeyO5-y であると推定し
た。なお、β 相中の Li 含有量の範囲は、0.22 ≤ x ≤ 0.37 であることが知られてい
る[17]。一方で、Glass ceramic 中の非晶質相の組成は、Table 6.2から推定すれば、





Table 6.2 Cationic ratio of vanadium, phosphorus, and iron ions in (a) As-melted 
glass and (b), (c) Glass ceramic measured by TEM-EDX. 
Sample 
Cationic ratio (at%) 
V Fe P 
(a) As-melted glass 77.1 ± 0.5 11.4 ± 0.6 11.5 ± 0.5 
(b) Crystal-phase 89.9 8.8 1.3 
(c) Amorphous phase 35.2 29.2 35.6 
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6.3.3 VPFL結晶化ガラス正極材の電気化学特性 
本項では、6.3.2 項で作製した VPFL 結晶化ガラス正極材の電気化学特性を評
価した。Fig. 6.9に結晶化ガラス正極材の充放電曲線を示す。また、比較として
ガラス正極材の 2 サイクル目の充放電曲線も同図中に図示した。図に示すよう
に、結晶化ガラス正極材の放電容量は、333 mAh g-1とガラス正極材よりも 11%
向上した。充放電容量の単位を考慮すれば、高容量化したのは結晶化することで
高密度化したことが大きな要因と考えられる。また、結晶化ガラス正極材では、
β 相の文献データ[18-20]と同様に 2.6 V付近にプラトー電位を示した。 
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Fig. 6.10 には、結晶化ガラス正極材のサイクル特性を示す。100サイクル終了








Fig. 6.10 Cycle lives of the As-melted glass and Glass ceramic samples between 
1.5 and 4.2 V. 1st and 2nd cycles were measured at current rate of C/20, and the 
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6.3.4 放電時における Vと Feの価数変化 
本項では、ガラス正極材と結晶化ガラス正極材について、高容量の起源につい
て知見を得ることを目的として in-situ XAFS 測定を実施し、放電時における V




Fig. 6.11に、2サイクル目の放電プロセス（Li 挿入）中の Vと Feの K 吸収端





















Fig. 6.11 Normalized XANES spectra at (a) V K-edge and (b) Fe K-edge in the 
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6.3.5 放電時における Vと Feの局所構造変化 
本項では、ほぼ同等なサイクル特性を示すガラス正極材と結晶化ガラス正極
材について、サイクル特性が良好な起源について知見を得ることを目的として、
Li 挿入時に関する Vと Feの局所構造変化を調査した。 











Fig. 6.12 Absorption-energy shifts of V K-edge and Fe K-edge at the normalized 
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Fig. 6.13には、Fig. 6.11 の V-K 吸収端におけるプリエッジピーク（約 5468 eV）
強度の変化を放電容量に対してプロットした図を示す。ここで、Fe-K 吸収端の
プリエッジピークについては、ピーク強度が小さいために議論することができ
なかった。また、プリエッジピークは、遷移金属元素の 1 s 軌道から、遷移金属











Fig. 6.13 XANES pre-edge peak intensities of V K-edge as a function of discharge 
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ラス正極材の方がピーク強度は大きく減少した。これは、ガラス正極材の方が Li
の挿入に伴って V の配位環境が変化しやすく、八面体対称に近づくことを示し
ている。ガラス正極材において、放電容量 303 mAh g-1時（放電完了時）のプリ
エッジピーク強度は 0.15であったが、これは比較的対称な VO6八面体構造を取
ることで知られる V2O3や V4O7と同程度のピーク強度である[22]。したがって、
放電完了時のガラス正極材中の V の配位環境は、これらと同じような VO6八面
体構造になっていることが推察される。 




おり、VOx 多面体の歪みが小さくなった、もしくは／および V の配位数が増加
したことを示す。前述のプリエッジピーク強度の変化（Fig. 6.13）も考慮すれば、
動径構造関数におけるピーク強度の増大は、V の配位数が増加したためと考え
られる。また、ガラス正極材の V-O 相関のピークは、Li 挿入量の増加に伴って
連続的且つ系統的に変化したのに対して、結晶化ガラス正極材では不連続に変
化した。 
一方で、Fe-O 相関（Fig. 6.14(b)）については、Li 挿入量の増加に伴ってピー
ク強度は減少した。これは V の配位環境とは逆の傾向であり、Li の挿入に伴っ










Fig. 6.14 Fourier transform of (a) V K-edge and (b) Fe K-edge EXAFS (k3-
weighted) oscillations in the case of As-melted glass and Glass ceramic during 
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Fig. 6.15には、この動径構造関数の第一配位圏（0.5-2.3 Å）におけるピーク強
度の変化量を比較した図を示す。ここで、V のピーク強度については、最大ピー
クが変化するために便宜的に 1.5-2.0 Åのピークを用いて図示した。 
ガラス正極材は、結晶化ガラス正極材よりも V のピーク強度の変化量が大き










Fig. 6.15 Peak intensity shifts of Fourier-transform magnitude of V K-edge and 
























































Hadjeanらは放電プロセス中において、β-Na0.33V2O5は少なくとも x = 1.6（230 
mAh g-1）までは大きな構造変化は生じていないことを報告している[20]。本研究
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一方で、ガラス正極材の構造変化は、結晶化ガラス正極材に比べて大きく、V
や Fe の局所構造は変化し易かった。特に、ガラス正極材中の V の配位環境は、













Fig. 6.16 Difference in structural change between crystal and glass cathode. 
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6.5 小括 












(3) 組成中に含まれる Feも Li 挿入に伴う電荷補償反応に寄与できる。 
(4) In-situ XAFS 測定よって、同じ放電容量であってもガラスの方が結晶化ガラ
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第 7章 V2O5-P2O5-Fe2O3-TeO2ガラスの実用材料への展開 
 
7.1 緒言 






なった。これにより、400 ºC 以上の高温域においては、環境負荷の高い PbO 系
ガラスは Bi2O3系や SnO系ガラスによって既に代替されている。一方で、400 ºC
以下の低温域においては、接合温度の低温化が困難であることから PbF 系ガラ
スを代替できる材料がなかった。 
また、300 ºC 付近では高価な Au を 80%程度含む Au-Sn はんだが使用されて
おり、この温度域では低コスト化が課題となっている。さらに、それよりも低温




（SDGs）」の No. 7、9、12の目標達成においても重要である[1]。 





 - 128 - 










Fig. 7.3 には、400 ºC 以下での接合可否を判断するための軟化流動性試験の結
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Fig. 7.2 Results of pressure cooker test (120 ºC-100%Rh-202 kPa). 
 
 









(1) センサ IC の耐熱温度（400ºC）以下での接合 
(2) 基材（SUS）とセンサ IC との線膨張係数差で発生する熱応力の緩和 










(10 mm) (8.5 mm) (9.8 mm) (12.3 mm)
Fluidity test Raw 360ºC-10min 380ºC-10min 400ºC-10min
VPFT glass
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本研究においては、上記を考慮して Fig. 7.4に示す三層構造の接合構造を考案













Sensor IC Si 
Preform bonding material 
V2O5-P2O5-Fe2O3-TeO2 (VPFT) glass 
SiO2 system glass 
V2O5-P2O5-BaO-TeO2 (VPBT) glass 
Substrate SUS630 
Fig. 7.4 Cross-sectional schematic diagram of sensor bonding structure and 
materials. 
Substrate：SUS630 (11 ppm/℃)
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400 ºC にてセンサ IC と SUS630 基材を接合した後の断面 SEM 像を Fig. 7.5 に
示す。これより、開発したプリフォーム接合材は、センサ IC と SUS630 基材を
接合可能なことを確認した。また、接合体の 4点曲げ試験を実施したところ、圧
縮・引張ともに 350 MPa以上（1500 µε 以上）の接合強度を有しており、高強度
で接合できていることが判明した。さらに、静疲労寿命試験を実施したところ、
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7.4 小括 
本章では、第 5 章までで検討してきた V2O5-P2O5-Fe2O3ガラスに TeO2を加え
た V2O5-P2O5-Fe2O3-TeO2（VPFT）四元系ガラスについて、400 ºC 以下の接合用
途への応用展開を検討し、以下の結論を得た。 
 
(1) V2O5-P2O5-Fe2O3-TeO2ガラスは、400 ºC以下での低温接合性と PbF系ガラス
よりも良好な実用レベルの耐水性を保有していた。 








[1] United Nations: Sustainable Development Goals, 
https://sustainabledevelopment.un.org/sdgs, accessed 2020-01-05. 
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増加は、V-O間結合距離を伸長し、逆に V-V 間および O-O間の相関距離は短
縮する。 
(5) VP ガラス中における P-O 結合距離は、単成分の P2O5ガラスよりも短く、P
イオンは 4配位構造をとる。 
 









(2) VP28 ガラスと VP44 ガラスの間でネットワーク構造が、VOx-VOx 多面体の
ネットワーク構造から VOx-PO4多面体の相互ネットワーク構造に変化した。
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一方で、PO4四面体はほぼ Q0構造でガラス中に存在した。 











(6) 硬度：V-Oや O-M の配位数や稜共有の増加および V4+の存在による解離エネ
ルギーの向上が高硬度化の設計指針として重要であると推察した。 
 




(1) Fe2O3含有は、V の価数を変化させずに Vの配位数を増加する。これにより、




(3) Fe イオンについては Fe2O3 含有量依存性がなく、いずれも VPF ガラス中で
















(3) 組成中に含まれる Feも Li 挿入に伴う電荷補償反応に寄与できる 
(4) In-situ XAFS 測定よって、同じ放電容量であってもガラスの方が結晶化ガラ




第 7 章では、第 5 章までで検討してきた V2O5-P2O5-Fe2O3ガラスに TeO2を加
えた V2O5-P2O5-Fe2O3-TeO2（VPFT）四元系ガラスについて、400 ºC 以下の接合
用途への応用展開を検討した。 
以下に得られた知見をまとめる。 
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(1) V2O5-P2O5-Fe2O3-TeO2ガラスは、400 ºC以下での低温接合性と PbF系ガラス
よりも良好な実用レベルの耐水性を保有していた。 
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